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Abstract (Basic) : WO 200047811 Al 

NOVELTY - A treatment of fiber or material comprising fibers to 
improve its adsorption properties comprises: 

(1) applying a solid mixture of cyclodextrin derivatives and/or 
complexes and/or cyclodextrin derivatives of at least one 

poly (carboxylic) acid and/or at least one poly (carboxylic) acid 
anhydride and optionally a catalyst; 

(2) heating at 150-220 degrees C; 
. (3) washing with water; and 

(4) drying. 

DETAILED DESCRIPTION - A treatment of fiber or material comprising 
fibers, such as string, textile (woven, knitted or non-woven) ,- paper, 
leather or material comprising wood fibers, to improve its adsorption 
properties comprises : 

(1) applying a solid mixture of cyclodextrin derivatives and/or 
complexes and/or cyclodextrin derivatives of at least one 

poly (carboxylic) acid and/or at least one poly ( carboxylic) acid 
anhydride and optionally a catalyst; 

(2) heating at 150-220 degrees C; 

(3) washing with water; and 
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(4) drying. 

An INDEPENDENT CLAIM is also included for a fiber or material 
comprising fibers obtained by the process described above comprises 
fibers of formula (I) or (II). 

n=at least 1; 

Cell=macromolecular chain of artificial or natural cellulosic 
fiber; 

Ker=macromolecular chain of natural or artificial proteinic fiber; 

-0-CO-A-CO-0-=poly (carboxylic) acid with at least two carboxy 
groups esterified or amidified and at least one non-esterif ied and 
non-amidif ied carboxy; and 

CD=alpha-, beta- or gamma-cyclodextrin, methylated or acetylated 
hydroxypropyl derivatives of alpha-, beta- or gamma-cyclodextrin, or 
their inclusion complexes. 

USE -The process is useful for treating a fiber or material 
comprising fibers, such as string, textile (woven, knitted or 
non-woven) , paper, leather or material comprising wood fibers in order 
to improve its adsorption and cation-exchange properties. 

ADVANTAGE - The process improves the adsorption and cation-exchange 
properties of fibers. 
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PROCEDE DE TRAITEMENT D'UNE FIBRE OU D'UN MATER1AU A BASE DE FIBRES EN VUE D'AMELIORER 
SES PROPRIETES ADSORBANTES ET FIBRE OU MATERIAU A BASE DE FIBRES PRESENTANT DES 
PROPRIETES ADSORBANTES AMELIOREES. 

La presente invention conceme un procede de traite- 
ment d'une fibre ou d'un materiau a base de fibres tel que 
un fil, un materiau textile, tisse, tricote ou non tisse, un pa- 
pier ou un cuir, en vue d'ameliorer ses proprietes d'adsorp- 
tion, qui se caracterise par les operations successives 
suivantes sur ladite fibre ou ledit materiau: 

a) application d'un melange solide de cyclodextrine (s) 
et/ou de derive (s) de cyclodextrine (s), d'au moins un acide 
poly (carboxylique) et eventuellement d'un catalyseur; 

b) chauffage a une temperature comprise entre 150"C 
et 220'C; 

c) lavage a I'eau; et 

d) sechage. 

La presente invention concerne egalement des fibres ou 
materiaux a base de fibres qui presentent des proprietes 
d'adsorption ameliorees. 
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PROCEDE DE TRA1TEMENT D'UNE FIBRE OU D'UN MATERIAL! A 
BASE DE FIBRES EN VUE D'AMELIORER SES PROPRIETES 
ADSORBANTES ET FIBRE QU MATERIAL! A BASE DE FIBRES 
PRESENTANT PES PROPRIETES ADSORBANTES AMELIOREES 

5 

La presente invention conceme un proc6de de traitement d'une fibre 
ou d'un materiau a base de fibres en vue cfameliorer ses proprietes 
d'adsorption. La presente invention conceme 6galement une fibre ou un 
materiau a base de fibres, tel qu'un textile, qui presente des proprietes 

1 0 d'adsorption ameliorees. 

L'amelioration des proprietes adsorbantes des fibres permet 
d'adsorber sur une fibre ou un materiau a base de fibres, differents composes 
actifs tels que, par exemple, des fragrances, des insecticides, des agents 
bactericides, antistatiques, anti-bacteriens ou repulsifs. Ce phenomene 

15 d'adsorption qui entre en jeu au niveau des fibres permet du fait de la 

diffusion ulterieure du produit actif adsorbe dans ('atmosphere environnant la 
fibre (phenomene de relargage) de conferer a cette fibre ou a tout materiau la 
contenant, les differentes proprietes chimiques du produit actif adsorbe et 
ceci durant une duree determinee qui depend de la vitesse de diffusion du 

20 produit adsorbe (vitesse de relargage). 

Une methode connue pour ameliorer les proprietes adsorbantes d'une 
fibre est la fixation (greffage) de molecules de cyclodextrine(s) sur la fibre. 

Les cyclodextrines (a-cyclodextrine, p-cyclodextrine et y-cyclodextrine) 
sont decrites depuis longtemps en tant que molecules ayant des proprietes 

2 5 complexantes, c'est-a-<Jire comme des molecules capables de pieger de 

fagon reversible certaines autres petites molecules de nature hydrophobe, 
notamment les molecules aliphatiques ou aromatiques, a partir des solutions, 
vapeurs, ou melanges solides ces molecules. Les molecules adsorbees sont 
liees avec la cyclodextrine par formation de complexes d'inclusion. 

30 La vitesse de relargage du produit adsorbe par les cyclodextrines 

etant faible, les fibres fonctionnalisees par les cyclodextrines sont 
parfaitement adaptees pour realiser, d'une part des materiaux a base de 
fibres, notamment textiles, qui possedent de fa?on stable et pendant une 
longue duree, les proprietes chimiques du produit adsorbe et, d'autre part, 
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pour realiser des materiaux adsorbants. Ces materiaux adsorbants trouvent 
plusieurs applications, notamment, dans fepuration des eaux et des gaz 
contamines. 

Des materiaux textiles fonctionnalises avec des cyclodextrines sur 
5 lesquelles ont ete adsorb£s des fragrances, un agent antistatique, un agent 

anti-microbien, un agent repulsif vis-a-vis des insectes, un agent bactericide, 
un insecticide sont decrits, respectivement dans les documents JP-A-06- 
116871, US-5376287, JP-A-09-315920, JP-A-04-263617, JP-A-09-228144, 
JP-A-05-31 1509, US-5670456 et JP-A-03-59178. 
10 Des materiaux textiles fonctionnalises par les cyclodextrines et 

presentant des proprietes hygroscopiques et d'adsorption des odeurs ont ete 
decrits dans les documents JP-A-06-322670, JP-A-02-1 27573, JP-A- 03- 
14678, JP-A-08-1 99478, JP-A-02-251681 et JP-A-04-1 63372. 

Des textiles fonctionnalises avec les cyclodextrines et utilises comme 
15 adsorbants, notamment comme barrieres contre les contaminants ont ete 

decrits dans le document US-5776842. 

Ces exemples ne sont pas limitatifs. Les applications potentielles des 
textiles fonctionnalises avec les cyclodextrines sont citees par Denter et 
Schollmeyer dans le document intitule Proceedings of the Eighth 
20 International Symposium on Cyclodextrins, Budapest, Hungary, 1996, 

J.Szejtli and L. Szente Eds, Kluwer Academic Publishers. 

La principale difficulte technique de la fabrication des fibres et textiles 
fonctionnalises par les cyclodextrines ou leur complexes d'inclusion est la 
fixation durable des molecules de cyclodextrine(s) ou de leur complexes 
25 d'inclusion sur les fibres et les materiaux textiles. Plusieurs methodes de 

fixation ont ete elaborees. 

Le document US-4357468 decrit une methode de fixation de 
cyclodextrine(s) a I'aide d'epichlorhydrine. 

Les documents EP-A-0697415, DE-A-1 9520967 et Denter U., 
30 Schollmeyer E., J. Inclusion Phenom. Mol. Recognit. Chem. 25(1-3), 197-202 

(1996) decrivent une methode de fixation de cyclodextrines utilisant des 
composes heterocycliques chlores. 

Les documents EP-A-488294 et JP-A-03-59178 divulguent une 
methode de fixation £ I'aide respectivement d'aminosiloxanes et de siloxanes 



2789704 



3 

reactifs. 

Le document JP-A-06-322670 conceme une methode de fixation 
utilisant une r§sine a base d'aminosilicone et/ou de polyurethanne. 

Le document JP-A-02-1 27573 decrit une methode de fixation a I'aide 
5 d'un polymere (Hercosett 57) obtenu par la reticulation d'un polyamide avec 

I'epichlorhydrine. 

Le document JP-A-09-228144 decrit une methode de fixation par 
incorporation des cyclodextrines ou leurs complexes d'inclusion dans la 
solution de filage des fibres chimiques. 

10 Enfin, le document DE-A-4035378 decrit une methode de fixation de 

cyclodextrine(s) ou de derives de cyclodextrine(s) a I'aide de r6actifs porteurs 
de groupes dimethylol uree ou de derives de ces groupes qui reagissent a la 
fois avec un groupe hydroxyle de la cyclodextrine et un groupe fonctionnel de 
la fibre, liant ainsi la molecule de cyclodextrine a la fibre. 

15 La presente invention propose une nouvelle methode de fixation de 

cyclodextrine(s) ou de derives de cyclodextrine(s) qui permet de fixer de 
fa?on durable des molecules de cyclodextrine(s) ou de derives de 
cyclodextrine(s) sur une fibre ou un materiau a base de fibres, tel que, par 
exemple, un textile, quelle que soit la nature de la fibre ou du materiau a 

2 0 base de fibres consider^. 

La presente invention concerne un procede de traitement d'une fibre 
ou rfun materiau a base de fibres, tel que un fil, un materiau textile, tisse, 
tricote ou non tisse, un papier ou un cuir, en vue d'ameliorer ses proprietes 
d'adsorption, qui se caracterise par les operations successives suivantes sur 

25 ladite fibre ou ledit materiau : Implication rfun melange solide de 

cyclodextrine(s) et/ou de derive(s) de cyclodextrine(s), rfau moins un acide 
poly(carboxylique) et §ventuellement d'un catalyseur, le chauffage a une 
temperature comprise entre 150°C et 220°C, le lavage a I'eau et le sechage 
du produit ainsi obtenu. 

30 Le procede de la presente invention est particulierement interessant 

en ce qu'il s'applique a toute fibre naturelle ou artificielle et a tout type de 
materiau a base de fibres tel que, par exemple, les materiaux textiles, le 
papier ou le cuir, qui est apte a supporter I'etape de chauffage sans subir ni 
de degradations physiques, ni de degradations chimiques. En particulier, le 
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proc6de de I'invention s'applique aux fibres et aux fils composes de fibres 
cellulosiques naturelles et artificielles, de fibres proteiques naturelles et 
artificielles, de fibres synthetiques telles que les polyesters, polyamides, 
acryliques, aramides, fluoro-fibres, ou de fibres minSrales ainsi qu'aux 
materiaux a base de fibres et textiles du type textiles tisses, tricotes, non- 
tisses et contenant un ou plusieurs types des fils et fibres precites. 

La fixation des molecules de cyclodextrine(s) sur la fibre ou le 
materiau a base de fibre est principalement r6alisee selon deux mScanismes 
qui dependent de la nature chimique de la fibre ou du materiau a base de 
fibres. 

Dans le cas du traitement de fibres ou de materiaux composes de 
fibres comportant une fonction hydroxyle et/ou amine, le proc6de de 
1'invention permet dans un premier temps, de former un anhydride de I'acide 
poly(carboxylique) qui reagit avec la fibre ou le materiau 3 base de fibres en 
formant une liaison covalente de type amide ou ester entre la fibre ou les 
fibres du materiau traite et I'acide poly(carboxyiique). Ensuite, dans le cas de 
figure le plus simple, un second anhydride de I'acide poly(carboxylique) lie a 
la fibre est forme ; celui-ci reagit avec une molecule de cyclodextrine ou de 
derive de cyclodextrine en creant une liaison ester entre la molecule de 
cyclodextrine ou de deriv§ de cyclodextrine et celle de I'acide 
poly(carboxylique). La formation eventuelle d'un anhydre a parlir d'une autre 
fonction carboxyle de I'acide poly(carboxylique) lie a la fibre permet alors la 
reaction avec une autre molecule de cyclodextrine ou de derive de 
cyclodextrine. On obtient, selon cette reaction, une ou plusieurs molecules de 
cyclodextrine(s) ou de d§rive(s) de cyclodextrine(s) liees par une fonction 
ester a une molecule cfacide poly(carboxylique) qui est elle-meme liee par 
une liaison covalente a une fibre. 

De plus, un second type de reaction peut se produire, soit 
parallelement soit independamment de la reaction de fixation de la 
cyclodextrine ou du derive de cyclodextrine par liaison covalente avec la 
fibre. Du fait de la presence rfacide poly(carboxylique), il y a formation d'un 
copolymere de cyclodextrine(s) et/ou de derive(s) de cyclodextrine(s) et 
cfacide(s) poly(cart>oxylique(s)) ; cette copolymerisation produit des 
copolymeres qui sont soit lineaires, soit ramifies, soit reticules. 



2789704 



5 

Lorsque le copolymere se forme a partir d'une molecule de 
cyclodextrine fixee & la fibre par liaison covalente, il presente done au moins 
une liaison covalente avec une fibre. Lorsque le copolymere se forme a partir 
de molecules d'acide poly(carboxylique) et de cyclodextrine et/ou de 

5 derive(s) de cyclodextrine(s) non liees d une fibre, il peut nSanmoins, s'il est 

reticule, e'est-a-dire qu'il forme un reseau tridimensionnel entremelant ou 
enrobant la fibre ou les fibres d'un materiau a base de fibres, etre fixe, 
mecaniquement, de maniere permanente a la fibre ou au materiau considere. 
Le mecanisme de base mettant en jeu une molecule d'acide 

0 poly(carboxylique) et une molecule de cyclodextrine ou de derive de 

cyclodextrine est vraisemblablement semblable au mecanisme de reticulation 
de la cellulose avec les acides poly(carboxyliques) en presence d'un 
catalyseur qui a ete propose par Welsh CM., dans American Dyestuff 
Reporter 83(9), 19-26 (1994). Un tel traitement, decrit en particulier dans le 

5 document US-4820307 et pratiquS sur la cellulose du coton rend, par 

reticulation des fibres de coton, les textiles de coton moins froissables. 
Neanmoins, ce procede est destin§ d modifier les proprietes physiques d'un 
materiau textile exclusivement constitue de fibres cellulosiques, tel que le 
coton, et non pas a modifier les proprietes d'adsorption d'une fibre ou d'un 

0 materiau a base de fibres, par fixation de cyclodextrine(s) ou de derive(s) de 

cyclodextrine(s) sur la fibre ou dans la structure du materiau a base de fibres, 
independamment de la nature chimique de cette fibre ou de ce materiau, 
comme e'est le cas de la presente invention. 

Par ailleurs, certaines fibres synthetiques ou materiau a base de telles 

5 fibres ne possedent pas de groupe fonctionnels aptes a reagir selon le 

mecanisme propose ci-dessus. Dans ce cas, la fixation de cyclodextrine(s) 
et/ou de derives de cyclodextrine(s) est realis<§e par la formation cfun 
copolymere reticule obtenu par reaction exclusive entre les molecules de 
cyclodextrine(s) et/ou de deriv6 de cyclodextrine(s) et au moins un acide 

0 poly(carboxylique). Le copolymere reticule ainsi forme enrobe la fibre ou le 

materiau £ base de fibre de fagon permanente. 

Dans le cas d'une fibre comportant une fonction amine ou hydroxyle 
comme, par exemple, les fibres keratiniques ou cellulosiques, ou d'un 
materiau comportant de telles fibres, les deux mecanismes de fixation, a 
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savoir la fixation par une liaison covalente a la fibre et la formation d'un 
gainage de copolymere reticule sur la fibre coexistent. 

Un avantage du procede de I'invention est que du fait de la presence 
de groupes carboxyliques, d la fois dans le copolymere lie a la fibre et dans 
5 le copolymere reticule enrobant les fibres, les proprietes d'adsorption des 

odeurs des fibres et materiaux a base de fibres traites par le procede de 
Tinvention et, dans une moindre mesure, leurs proprietes d'absorption de 
I'eau sont ameiiorees. 

Un autre avantage du procede de I'invention est qu'il est economique, 
10 facile a mettre en oeuvre avec les 6quipements conventionnels de I'industrie 

textile et qu'il ne necessite pas 1'utilisation de reactifs toxiques. 

Selon un mode de realisation prefere, Papplication du melange solide 
est obtenue par impregnation de la fibre ou du materiau a base de fibres 
avec une solution aqueuse de cyclodextrine(s) et/ou de derive(s) de 
15 cyclodextrine(s), d'au moins un acide poly(carboxylique) et eventuellement 

d'un catalyseur puis s6chage de la fibre impregnee ou du materiau a base de 
fibres impregne. 

Cette impregnation et ce sechage permettent de mieux enrober les 
fibres du melange solide reactif et ainsi de realiser un veritable gainage de 
20 leur surface exteme, ce qui facilite ulterieurement, a la fois la reaction de 

fixation de la cyclodextrine sur la fibre et I'obtention d'un depot ou enrobage 
uniforme de copolymere sur la fibre ou les fibres du materiau d base de 
fibres. 

Selon une variante preferee, la fibre ou le materiau a base de fibres 
25 est sech6 a une temperature comprise entre 40°C et 150°C, de preference, 

sensiblement egale ou 6gale a 110°C avant I'operation de chauffage 
proprement dit, a une temperature comprise entre 150°C et 220°C. 

Ce sechage prealable est particulierement recommande dans le cas 
des fibres naturelles telles que la laine ou le coton afin d'eviter leur 
3 0 degradation thermique. 

Ce sechage pr6alable est avantageusement mis en oeuvre pour 
obtenir un melange solide gainant la fibre ou les fibres du materiau a base de 
fibres traite selon le procede de I'invention, dans le cadre du sechage qui suit 
I'impregnation par une solution aqueuse telle que pr6cedemment ddcrite. 
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Le chauffage proprement dit est destine a la fixation permanente des 
molecules de cyclodextrine(s) sur la fibre ou le materiau a base de fibres, par 
reaction entre I'acide poly(carboxylique) et la fibre ou le materiau a base de 
fibres (greffage chimique par liaison covalente entre la fibre et la molecule de 
cyclodextrine ou de derive de cyclodextrine, voire de copolymdre de 
cyclodextrine(s) et d'acide(s) poly(carboxylique(s)) et/ou par reaction entre 
I'acide poly(carboxylique) et la cyclodextrine et/ou le d6riv6 de 
cyclodextrine(s) pour former un copolymere reticule (greffage m6canique par 
enrobage). 

De preference, I'acide poly(carboxylique) est choisi parmi les acides 
poly(carboxyliques) acycliques satures et insatures ; cycliques satures et 
insatures ; aromatiques, les acides hydroxypoly(carboxyliques), de 
preference, I'acide citrique, I'acide polyacrylique, I'acide polymethacrylique, 
Tacide 1, 2, 3, 4-butanetetracarboxylique, I'acide maleique, I'acide 
citraconique, I'acide itaconique, I'acide 1, 2, 3-propanetricarboxylique, I'acide 
trans-aconitique, I'acide all-cis-1, 2, 3, 4-cyclopentanetetracarboxylique, 
I'acide mellittique, I'acide oxydisuccinique, I'acide thiodisuccinique. 

De preference, le melange contient un catalyseur choisi parmi les 
dihydrogenophosphates, les hydrog6nophosphates, les phosphates, les 
hypophosphites, les phosphites de metaux alcalins, les sels de metaux 
alcalins des acides polyphosphoriques, les carbonates, les bicarbonates, les 
acetates, les borates, les hydroxydes de m§taux alcalins, les amines 
aliphatiques et Tammoniaque, et de preference, parmi I'hydrogenophosphate 
de sodium, le dihydrog6nophosphate de sodium et Thypophosphite de 
sodium. 

De preference, la cyclodextrine est choisie parmi Tot-cyclodextrine, la 
P-cyclodextrine et la y-cyclodextrine et les derives de cyclodextrine sont 
choisis parmi les deriv6s hydroxypropyl ou methyles de I'a-cyclodextrine, de 
la p-cyclodextrine et de la y-cyclodextrine. 

La presente invention concerne egalement les fibres ou materiaux a 
base de fibres qui sont obtenu(e)s, de preference, selon le proc6de 
precedemment decrit, qui sont choisis parmi les fibres ou les materiaux a 
base de fibres qui comportent une fonction hydroxyle et/ou une fonction 
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amine et qui sont liees par liaison covalente, du type ester ou amide, a au 
moins une molecule de cyclodextrine ou a un copolymere lineaire et/ou 
ramifie et/ou reticule compose de cyclodextrine(s) et/ou de derives de 
cyclodextrine(s) et d'au moins un acide poly(carboxylique). 
5 En particulier, la presente invention concerne les fibres ou les 

materiaux d base de fibres dont les fibres sont Ii6es & au moins une molecule 
de cyclodextrine ou a un copolymere lineaire compose de cyclodextrine(s) 
et/ou de derives de cyclodextrine(s) et cfau moins un acide 
poly(carboxylique), represents par les formules generates : 
1 0 .[Cell]-0-CO-[[Ac]-CO-0-tCD]] n - ou 

.[Ker]-NH-CO-{[Ac]-CO-0-[CD]] n - 
avec n sup6rieur ou 6gal a 1 et dans lesquelles : 

[Cell] reprSsente la chaine macromoleculaire d'une fibre cellulosique 
naturelle ou artificielle ; 

15 [Ker] represente la chaine macromoleculaire d'une fibre proteique naturelle 

ou artificielle ; 

[Ac] represente la chaine moleculaire d'un acide poly(carboxylique) ; et 
[CD] represente la structure moleculaire de I'a-cyclodextrine, la p- 
cyclodextrine, la y-cyclodextrine ou un derive de cyclodextrine(s), de 

20 preference, un derive hydroxypropyl ou methyle de Fa-cyclodextrine, de la p- 

cyclodextrine ou de la y-cyclodextrine. 

La liaison ester -O-CO- provient de la reaction entre la fonction 
hydroxyle de la fibre cellulosique et la fonction carboxylique de I'acide 
poly(carboxylique) tandis que la liaison amide -NH-CO- provient de la 

25 reaction entre la fonction amine de la fibre keratinique et la fonction 

carboxylique de Tacide poly(carboxylique). Uacide poly(carboxylique) subit 
une reaction d'esterification et/ou d'amidation d'au moins deux de ses 
fonctions acide carboxylique et la cyclodextrine ou le derive de cyclodextrine 
subit une esterification avec I'acide poly(carboxylique) d'au moins une de ses 

3 0 fonctions hydroxyles. 

Dans le cas cfune fibre ou (fun materiau a base de fibres qui ne 
reagissent pas avec les acides poly(carboxyliques), la fibre ou le materiau 
obtenu par le procede de I'invention est simplement enrob§ cTun copolymere 
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» fibres selon to deux modes de M« P ^obago de le 

un e fixation directe par liaison covalente sur la fibr 
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invention conoen«.es fibres de cyCcdextrfnefs) son. 
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uniqu emen. fixees par "-J^^^ effou de derives de 
fibres sur lesquels des molecules de cy de ^ fibre 

cyclodextrinefs) son. fixees par ha,son e. 
: d es fitxes du mafiriau par un ' - * ' ne 6sl 
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Exemple 1 

5g rfun tissu de coton blanchi de poids surfacique de 100 g/m 2 ont ete 
impregnes a I'aide d'un foulard avec une solution aqueuse contenant de la p- 
cyclodextrine (100 g/l), de I'acide citrique (100 g/l) et de 
5 I'hydrogenophosphate de sodium [12-hydrate] (30 g/l). Le taux d'emport a ete 

de 100 %. Le tissu a ete sech6 pendant 3 minutes a 90°C, puis traite pendant 
5 minutes a 195°C, lave abondamment a I'eau et seche. Le gain de poids sec 
du tissu a ete de18%. 
Exemole 2 

10 5g d'un tissu de coton blanchi de poids surfacique de 1 00 g/m 2 ont ete 

impregnes a I'aide d'un foulard avec une solution aqueuse contenant de la p- 
cyclodextrine (100 g/l), de Pacide citrique (100 g/l) et du 
dihydrog6nophosphate de sodium [hydrate] (30 g/l). Le taux d'emport a ete 
de 100 %. Le tissu a ete seche pendant 3 minutes a 90°C f puis traite pendant 

15 3 minutes a 195°C, lav§ abondamment a I'eau et seche. Le gain de poids sec 

du tissu a ete de 1 3 %. 
Exemple 3 

5g d'un tissu de coton blanchi de poids surfacique de 100 g/m 2 ont ete 
impregn§s a I'aide d'un foulard avec une solution aqueuse contenant de la p- 
20 cyclodextrine (100 g/l) de I'acide citrique (100 g/l) et de I'hypophosphite de 

sodium [hydrate] (30 g/l). Le taux d'emport a ete de 100 %. Le tissu a ete 
seche pendant 3 minutes a 90°C, puis traite pendant 5 minutes a 195°C, lave 
abondamment a I'eau et seche. Le gain de poids sec du tissu a ete de 12%. 
Exemple 4 

25 5g d'un tissu de coton blanchi de poids surfacique de 1 00 g/m 2 ont ete 

impregnes a I'aide d'un foulard avec une solution aqueuse contenant de la 
p-cyclodextrine (100 g/l), de I'acide 1,2,3,4-butanetetracarboxylique (100 
g/l) et du dihydrogenophosphate de sodium [hydrate] (30 g/l). Le taux 
d'emport a ete de 100 %. Le tissu a ete seche pendant 3 minutes a 90°C, 

30 puis traite pendant 5 minutes a 195°C, lave abondamment a I'eau et seche. 

Le gain de poids sec du tissu a ete de 1 8%. 
Exemple 5 
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5g d'un tissu de coton blanchi de poids surfacique de 100 g/m 2 ont ete 
impregnes a I'aide dun foulard avec une solution aqueuse contenant de la p- 
cyclodextrine (100 g/l), de I'acide polyacrylique (100 g/l) et de 
I'hypophosphite de sodium [hydrate] (30 g/l). Le taux d'emport a ete de 100%. 
Le tissu a ete seche pendant 3 minutes a 90°C, puis traite pendant 5 minutes 
a 195°C, lave abondamment avec I'eau et seche. Le gain de poids sec du 
tissu a ete de 19%. 
Exemole 6 

5g (fun tissu de coton blanchi de poids surfacique de 100 g/m 2 ont ete 
impregnes a I'aide d'un foulard avec une solution aqueuse contenant de la y 
-cyclodextrine (150 g/l), de I'acide 1,2,3,4-butanetetracarboxylique (100 g/l) 
et de I'hypophosphite de sodium [hydrate] (30 g/l). Le taux d'emport a ete de 
100 %. Le tissu a ete seche pendant 3 minutes a 90°C, puis traite pendant 5 
minutes a 195 °C, lave abondamment a I'eau et seche. Le gain de poids sec 
du tissu a ete de 22 %. 
Exemple 7 

5 g d'un tissu du coton blanchi de poids surfacique de 100 g/m 2 ont 
ete impregnes a I'aide dun foulard avec une solution aqueuse contenant de 
ra-cyclodextrine (150 g/l), de I'acide polyacrylique (100 g/l) et de 
I'hypophosphite de sodium [hydrate] (30 g/l). Le taux d'emport a ete de 100%. 
Le tissu a ete seche pendant 3 minutes a 90 °C, puis traite pendant 5 
minutes a 195 °C, lave abondamment a I'eau et seche. Le gain de poids sec 
du tissu a ete de 22 %. 
Exemple 8 

5g d'un tissu de laine de poids surfacique de 120 g/m 2 ont ete 
impregnes a I'aide d'un foulard avec une solution aqueuse contenant de la p- 
cyclodextrine (150 g/l), de I'acide 1 ,2,3,4-butanetetracarboxylique (100 g/l et 
de I'hypophosphite de sodium [hydrate] (60 g/l). Le taux d'emport a ete de 
100%. Le tissu a ete seche pendant 3 minutes a 90°C, puis traite pendant 5 
minutes a 195 °C, lave abondamment a I'eau et seche. Le gain de poids sec 
du tissu a ete de 20 %. 
Exemole 9 
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5g d'un tissu de polyester hydrolyse de poids surfacique de 130 g/m 2 
ont ete impregnes a I'aide d'un foulard avec une solution aqueuse contenant 
de la p-cydodextrine (100 g/I), de Tacide citrique (100 g/l) et de 
Thydrogenophosphate de sodium [12-hydrate] (30 g/l). Le taux d'emport a ete 
5 de 90 %. Le tissu a ete seche pendant 3 minutes a 90°C, puis traite pendant 

5 minutes a 190°C, lave abondamment a Teau et seche. Le gain de poids sec 
du tissu a ete de 19 %. 
Exemple 10 

5g cfun tissu de polyester de poids surfacique de 100 g/m 2 ont ete 
10 impr6gn6s a Taide d'un foulard avec une solution aqueuse contenant de la p- 

cyclodextrine (100 g/l), de Tacide citrique (100 g/l) et de 
Thydrogenophosphate de sodium [12-hydrate] (30 g/l). Le taux d'emport a ete 
de 32 %. Le tissu a ete seche pendant 3 minutes a 90 °C, puis traite pendant 
5 minutes £ 190°C, lave abondamment a I'eau et seche. Le gain de poids sec 
15 du tissu a ete de 6 %. 

Exemple 11 

5g d'un tricot de polyacrylonitrile de poids surfacique de 300 g/m 2 ont 
ete impregnes d I'aide d'un foulard avec une solution aqueuse contenant de 
la p-cyclodextrine (100g/l), de I'acide citrique (100 g/l) et de 
20 Thydrogenophosphate de sodium [12-hydrate] (30 g/l). Le taux d'emport a 

ete de 90 %. Le tissu a ete seche pendant 7 minutes a 90 °C, puis traite 
pendant 5 minutes a 180 °C, lave abondamment a Teau et seche. Le gain de 
poids sec du tissu a ete de 8 %. 
Exemple 12 

25 Cet exemple illustre les proprietes adsorbantes des tissus 

fonctionnalises avec la p-cyclodextrine selon le procede de Tinvention. II est 
connu que les cyclodextrines sont capables de former des complexes 
d'inclusion avec la phenolphtaleine. Six echantillons de tissus fonctionnalises 
avec la p-cyclodextrine selon le procede de Tinvention, de masse connue et 

30 contenant differentes quantites de p-cyclodextrine ont ete places dans des 

solutions de phenolphtaleine de concentration connue. La variation de la 
concentration en phenolphtaleine libre dans chaque solution (Aq-Aqs) a ete 
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mesuree par spectroscopic dans la region visible a 552,4nm apres 96 
heures. Les changements de concentration de phenolphtaleine exprim6s par 
la variation de la densite optique par gramme de tissu fonctionnalise sont 
presentes dans le tableau ci-dessous: 



Taux en poids de 


0 


1,8 


3,6 


5,4 


6,0 


6,6 


P-cyclodextrine 




fixee sur 














le tissu (%) 














Ao-Aje/g de tissu 


0,5 


1.3 


1,8 


2,2 


2,4 


2,6 



Le taux de cyclodextrine fixe sur les textiles a ete mesure par la 
difference en gain de poids sec entre un tissu traite par un melange 
cyclodextrine/acide poly(carboxylique)/catalyseur, et un tissu traite par un 
1 0 melange acide poly(carboxylique)/catalyseur. 

Exemple 13 

Cet exemple illustre I'utilisation des materiaux textiles de I'invention 
qui ont ete obtenus par le precede de I'invention en tant que textiles ayant 
des proprietes repulsives vis-a-vis des moustiques. Le diethyltoluamide 

15 (DEET) est un r6pulsif synthetique actif centre les moustiques bien connu et 

couramment utilise. Trois 6chantiIlons de tissu de coton, de poids connu, 
fonctionnalises avec les cyclodextrines et obtenus selon le proc6de de 
Tinvention, a I'aide d'acide citrique, d'hydrogenophosphate de sodium [12 
hydrate] et des a-, p- et y-cyclodextrines ont ete places dans des solutions de 

20 DEET de concentration connue. L'adsorption du DEET sur les materiaux 

textiles a ete determine par la mesure du changement de I'absorbance a 
270nm de la solution initiale aprds 96 heures. Les resultats sont pr6sentes 
dans le tableau ci-dessous : 



25 
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ccnaniiiion 


Ti/no Ho ^v/plnHo viri no 
.1 yp" uc i^yuiuiJCAU ii its 

utilise pour la 
fonctionnalisation 


f^cnn Ho nniHQ 

apres la 
fonctionnalisation 
(%) 


no "96 ' y 

de tissu 


1 


a-cyclodextrine 


14 


0,24 j 


2 


P-cyclodextrine 


15 


0.36 


3 


y-cyclodextrine 


15 


0,34 



Les echantillons cites ci-dessus ont ete testes avec succes, en tant 
que textiles r6pulsifs actifs contre les moustiques. Les propriete repulsives 
5 des tissus ont ete 6valuees apres impregnation de DEET suivi des 

traitements suivants: vieillissement par exposition a I'air libre pendant 
plusieurs semaines, irradiation au moyen d'urie lampe U.V, elevation en 
temperature, lavage a I'eau. Dans certains cas, le temoin a base de coton 
non fonctionnalise avec une cyclodextrine, simplement impr6gn6 avec du 
10 DEET et ayant subi un traitement identique, avait perdu 100 % de son 

efficacite, tandis que les tissus de la presente invention qui ont ete impregnfes 
avec du DEET ont garde 100% de leur efficacite repulsive vis-a-vis des 
moustiques. 
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REVENDICATIONS 

1 . Procede de traitement d'une fibre ou d'un materiau & base de fibres tel 
que un fil, un materiau textile, tissS, tricote ou non tisse, un papier ou un cuir, 
en vue d'ameliorer ses proprietes d'adsorption, caracterise par les operations 
successives suivantes sur ladite fibre ou ledit materiau : 

a) application d'un melange solide de cyclodextrine(s) et/ou de 
derive(s) de cyclodextrine(s), d'au moins un acide poly(carboxylique) et 
eventueilement d'un catalyseur ; 

b) chauffage a une temperature comprise entre 1 50°C et 220°C ; 

c) lavage a Teau ; et 

d) sechage. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que Tapplication 
du melange solide est obtenue par impregnation de la fibre ou du materiau a 
base de fibres avec une solution aqueuse de cyclodextrine(s) et/ou de 
derive(s) de cyclodextrine(s), d'au moins un acide poly(carboxylique) et 
eventueilement d'un catalyseur et par sechage de la fibre impregnee ou du 
materiau a base de fibre impregn6. 

3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que 
la fibre ou le materiau a base de fibres est seche a une temperature comprise 
entre 40°C et 150°C t de preference, sensiblement egale ou egale a 110°C 
avant I'operation de chauffage proprement dit, a une temperature comprise 
entre 1 SOX et 220°C. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
Tacide poly(carboxylique) est choisi parmi les acides poly(carboxyliques) 
acycliques satures et insatures ; cydiques satures et insatur6s ; aromatiques, 
les acides hydroxypoly(carboxyliques), I'acide citrique, Tacide polyacrylique, 
I'acide polymethacrylique, I'acide 1, 2, 3, 4-butanetetracarboxylique, I'acide 
maleique, I'acide citraconique, Tacide itaconique, I'acide 1, 2, 3- 
propanetricarboxylique, I'acide trans-aconitique, Tacide all-cis-1, 2, 3, 4- 
cyclopentanetetracarboxylique, Tacide mellittique, Tacide oxydisuccinique, 
Tacide thiodisuccinique. 
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5. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise 
en ce que le catalyseur est choisi parmi les dihydrogenophosphates, les 
hydrog6nophosphates, les phosphates, les hypophosphites, les phosphites 
de metaux alcalins, les sels de m6taux alcalins des acides 
polyphosphoriques, les carbonates, les bicarbonates, les acetates, les 
borates, les hydroxydes de metaux alcalins, les amines aliphatiques et 
I'ammoniaque, et de preference, parmi I'hydrogenophosphate de sodium, le 
dihydrogenophosphate de sodium et I'hypophosphite de sodium. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise 
en ce que la cyclodextrine est choisie parmi I'a-cyclodextrine, la p- 
cyclodextrine et la y-cyclodextrine et en ce que les derives de cyclodextrine 
sont choisis parmi les derives hydroxypropyl ou methyles de I'a-cyclodextrine, 
de la p-cyclodextrine et de la y-cyclodextrine. 

7. Fibre ou materiau a base de fibres obtenu(e) de preference selon le 
procede de Tune quelconque des revendications 13 6, caracterise en ce 
que, la fibre ou les fibres du materiau a base de fibres etant choisies parmi 
les fibres comportant une fonction hydroxyle et/ou une fonction amine, la fibre 
ou les fibres dudit materiau a base de fibres sont liees par liaison covalente, 
du type amide ou ester, a au moins une molecule de cyclodextrine ou a un 
copolymere lineaire et/ou ramifie et/ou reticule compose de cyclodextrine(s) 
et/ou de derives de cyclodextrine(s) et d'au moins un acide 
poly(carboxylique). 

8. Fibre ou materiau a base de fibres selon la revendication 7, 
caracterise en ce que la fibre ou les fibres dudit materiau a base de fibres 
sont liees a au moins une molecule de cyclodextrine(s) ou a un copolymere 
lineaire compose de cyclodextrine(s) et/ou de derives de cyclodextrine(s) et 
d'au moins un acide poly(carboxylique), represents par les formules 
generates : 

.[Cell]-0-CO-[[Ac]-CO-0-[CD]]n- ou 
.[Ker]-NH-CO-[[Ac]-CO-0-lCD]]n- 
avec n superieur ou 6gal a 1 et dans lesquelles : 

[Cell] represente la chaine macromoleculaire cfune fibre cellulosique 
naturelle ou artificielle ; 
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[Ker] represente la chaine macromoleculaire d'une fibre proteique naturelle 
ou artificielle ; 

[Ac] represente la chaine moleculaire d'un acide poly(carboxylique) ; et 
[CD] represente la structure moleculaire de I'a-cyclodextrine, la p- 
cyclodextrine, la y-cyclodextrine pu. un derive de cyclodextrine(s), de 
preference, un derive hydroxypropyl ou methyle de I'a-cyclodextrine, de la p- 
cyclodextrine ou de la y-cyclodextrine. 

9. Fibre ou materiau a base de fibres selon la revendication 7 ou 8, 
characterise en ce que I'acide poly(carboxylique) est choisi parmi les acides 
poly(carboxyliques) acycliques satures et insatures ; cycliques satures et 
insatures ; aromatiques, les acides hydroxypoly(carboxyliques), de 
preference, I'acide citrique, I'acide polyacrylique. I'acide polymethacrylique, 
I'acide 1, 2, 3, 4-butanetetracarboxylique, I'acide maleique, I'acide 
citraconique, I'acide itaconique, I'acide 1, 2, 3-propanetricarboxylique, I'acide 
trans-aconitique, I'acide all-cis-1, 2, 3, 4-cyclopentanetetracarboxylique, 
I'acide mellittique, I'acide oxydisuccinique, I'acide thiodisuccinique. 

10. Fibre ou materiau a base de fibres obtenu(e), de preference, selon le 
precede de I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que 
ladite fibre ou les fibres dudit materiau sont au moins partiellement enrobees 
d'un copolymere reticule compose de cyclodextrine(s) et/ou de derives de 
cyclodextrine(s) et cTau moins un acide poly(carboxylique). 

11. Fibre ou materiau a base de fibres selon la revendication 10, 
caracterise en ce que I'acide poly(carboxylique) est choisi parmi les acides 
poly(carboxyliques) acycliques satures et insatures ; cycliques satures et 
insatures ; aromatiques, les acides hydroxypoly(carboxyliques), I'acide 
citrique, I'acide polyacrylique, I'acide polymethacrylique, I'acide 1, 2, 3, 4- 
butanetetracarboxylique, I'acide maleique, I'acide citraconique, I'acide 
itaconique, I'acide 1, 2, 3-propanetricarboxylique, I'acide trans-aconitique, 
I'acide all-cis-1. 2. 3, 4-cyclopentanetetracarboxylique, I'acide mellittique, 
I'acide oxydisuccinique, I'acide thiodisuccinique. 
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